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) Verfahren zur direkten Herstellung von Polyester-Verpackungen 

> Verfahren zur direkten Herstellung von geformten, ge- 
schmacksneutralen Verpackungen aus thermoplastischen 
Polyestern, deren Diol-Komponente zu mindestens 70 
Gew.-% aus Ethyfengtykot besteht, wobei die Herstellung 
des Polyesters in Gegenwart ublicher Katalysatoren und 
zusatzlich von Kobalt-Verbindungan und der gleichen bis 
doppelten molaren Mange an Phosphor-Verbindungen er- 
folgt, in die Polyesterschmelze unmittelbar nach Austritt aus 
dem Reaktor ein sich inert verhaltendas Gas eingeleitet und 
in der Schmelze gleichmaSig verteilt wird, unmittelbar 
benachbart zu der Gaseinleitung 0,05 bis 1,0 Gew.-<X> einer 
schwerfluchtigen Amid-Verbindung zugesetzt warden, die 
Poryesterschmefcee unmittelbar vor der Formgebungsvorricb- 
tung einer Vakuumentgasung unterworfen wird. und die 
Schmelze ab Austritt aus dem Reaktor bet einer maximal 
35° C Gber der Kri stall itschmetzternperatur des Polyesters 
liegenden Temperatur in maximal 30 min direkt der Formge- 
bungsvorrichtung zugefuhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur direkten Herstellung, ausschlieBIich in der 
Schmelzphase, von Verpackungen aus thermoplastischen Polyestern, die auf Grand ihres niedrigen Acetaldeh- 
5 yd-Gehaltes eine geschmacksneutrale Verpackung und Lagerung von Lebensmitteln erlauben. 

Polyester fur Lebensmittelverpackungen muB auBer einer relativ hohen Viskositat eine mdglichst geringe 
Konzentration an Acetaldehyd aufweisen, da dieser den verpackten Lebensmitteln einen unangenehmen Ge- 
schmack und Geruch verleiht 

Durch Schmelzphase- Poly kondensation von niedrigmolekularen Dicarbonsaure-Diol-Estern in konventionel- 
io len Rtthrautokla ven (z. B. US-Patent 4 020 049) werden Polyester mit einer Intrinsic- Viskositat von etwa 0,55 bis 
0,65 dl/g und in speziellen Reaktoren, z. B. Ringscheibenreaktoren (US-Patent 3 499 873), Polyester mit Intrinsic- 
Viskositaten bis zu etwa 1,0 dl/g erhalteiL Etnleiten eines inerten Gasstromes in feinverteilter Form in die 
fliissige Reaktionsrnasse wahrend der Polykondensation soil die Reaktionsgeschwindigkeit und folglich die 
Viskositat bzw. die Hiermostabilitat des Polyesters erhdhen. Eine Minderung des Acetaldehyd-Oehaltes wurde 
15 nicht beobachtet, vermutiich wegen der langen Verweilzeit in der Schmelze zwischen Gaseinleitung und Verar- 
beitung des Polyesters. Als geeignete Gase werden genaont in den US-Patenten 3 480 587 und 3 486 864 
Stickstoff, in DE-Auslegeschrift 10 25 142 Stickstoff, Wasserstoff oder Kohlendioxid, in JP-Auslegeschrift 
67-25309 Wasserstoff oder Kohlendioxid, in DE-OffenJegungsschrift 1 7 20 423 Kohlendioxid und in US-Patent 2 
742 451 aliphatische, aromatische oder hydroaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Undecan, Benzol oder De- 
20 cahydronaphthalin. 

Durch Limitierung der Verweilzeit der Polyesterschmelze zwischen dem Ausgang des Polykondensationsre- 
aktors und dem Eintritt in die Verarbeitungsvorrichtung, hier eine Spinnvorrichtung, auf maximal 20 min, lafit 
sich der hierbei auf tretende Viskositatsabbau der Polyesterschmelze verm in dem, z. B. auf 0,05 dl/g bei einer 
Ausgangs-Intrinsic- Viskositat von 0,96 dl/g (US-Patent 4 072 663). Bei prozeBbedingter mehrstfindiger Zwi- 

25 schenlagerung der Polyesterschmelze laBt sich der eintretende Viskositatsabbau reduzieren durch Rflhren der 
Schmelze unter einer Stickstoff- oder Kohlendioxid- Atmosphare mit einem Absolut-Druck von 1 5 bis 40 mm Hg 
(US-Patent 2 865 892). Aber auch bei reduziertem Viskositatsabbau wird Acetaldehyd nachgebildet, nach 
unseren Kenntnissen — je nach Temperatur und Verweilzeit — in Mengen bis zu 1 50 ppm. 

Nach den vorstehend genannten bekannten Verfahren lassen sich Polyester ausreichend hoher Viskositat 

30 zwar ausschlieBIich in der Schmelzphase herstellen, die im Polyester vorhandene Acetaldehyd- Konzentration ist 
jedoch zu hoch, um eine direkte Verarbeitung zu Lebensmittelverpackungen zu erlauben. Nach unseren Erfah- 
rungen liegt bei Anwendung dieser Verfahren, einzeln oder in Kombination, der freie Acetaldehyd-Gehalt der 
Polyesterschmelze am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung bei fiber 30 ppm. Zwar werden Moglichkeiten 
der Begrenzung des thermischen Abbaus des geschmolzenen Polyesters aufgezeigt, jedoch keinerlei Verfahren 

35 zur nachtraglichen Reduzierung in der Schmelzphase von bereits gebildeten Abbauprodukten, wie Acetaldehyd 
Die Herstellung von geschmacksneutralen Lebensmittelverpackungen aus Polyester erfolgt nach dem Stand 
der Technik daher so, daB die durch Schmelzphasen-Polykondensation erhaltene Polyesterschmelze unter 
Abkuhlung granuliert wird und das Granulat einer thermischen Festphasebehancflung in Inertgas, wie Stickstoff 
oder Helium, oder im Vakuum unterworfen wird und schlieBlich fur die Verarbeitung zu Verpackungsmateria- 

40 lien wieder aufgeschmolzen wird. Diese Festphasebehandlung fuhrt einerseits zu einer Erhdhung des Molekular- 
gewichtes des Polyesters und anderersetts zu einer Verringerung der Acetaldehyd-Konzentration im Polyester- 
granulat auf weniger als 3 ppm (z. B. US-Patente 4 230 819, 4 238 593 und 4 263 425), wobei nach unseren 
Feststellungen die Acetaldehyd-Konzentration beim anschlieBenden Wiederaufschmelzen erneut auf etwa 
10 ppm und mehr ansteigen kann. Em geringerer Anstieg des Acetaldehyd-Gehaltes wahrend des Aufschroel- 

45 zens des Granulates und der direkt anschlieBenden Weiterverarbeitung des geschmolzenen Polyesters wird 
erreicht, indem durch Einspeisen von Inertgas, z. B. Stickstoff, in die Einzugszone des Auf schmelz- Extruders ein 
Kontakt des Polyesters mit gasfdrmigem Sauerstoff ausgeschlossen wird (US-Patent 4 142 040). Verbleibende 
Spuren von Sauerstoff genfigen aber fur einen verstarkten thermischen Abbau des Polyesters. Auch ist diese 
Verfahrensweise mit einer der Schmefzepolykondensation nachgeschalteten Festphasebehandlung energeusch 

50 und okonomisch ungunstig. Die Polyesterschmelze muB nach ihrer Herstellung bei der Granulierung zunachst 
abgekuhlt werden und nachf olgend wahrend der Festphasebehandlung wieder erwarmt und schlieBlich erneut 
aufgeschmolzen werden. Der zusatzliche apparative Aufwand, bestehend aus Kristallisator und Festphase-Re- 
aktor, ist beachdich. Darfiber hinaus sind amorphe Polyester wegen ihrer Neigung zu Verklebungen einer 
derartigen Festphasebehandlung nicht zugangig. 

55 Nach dem Verfahren des US-Patents 5 080 845 lassen sich Verunreinigungen, wie Monomere und Losungsrait- 
tel, aus Polymeren dadurch entfernen, daB das Polymere in einem ersten Extruder aufgeschmolzen und die 
Schmelze mit einem uberkritischen Extraktionsgas, wie Kohlendioxid, gemischt und anschlieBend in einem 
zweiten Extruder vakuumentgast wird. 
Ob nach diesem Verfahren eine fur Lebensmittelverpackungen ausreichende Entaldehydisierung von Poly- 

6o estern erzielbar ist, ist nicht ersichtlich. Polyethylenterephthalat mit einem Restacetaldehyd-Gehalt von 1 ppm 
wird nach dem Verfahren des DE-Patentes 4 328 013 durch Einleiten von Kohlendioxid und Thermovakuumbe- 
handlung der Polymerschmelze m einem speziellen Zweischneckenkneter mit sieben alternierenden Druckzo- 
nen erhalten. Stickstoff und LosungsmitteJ sollen auch als Trcnnmedium geeignet sein. Nachteilig hierbei ist, daB 
das Verfahren einen kompliziert aufgebauten und daher sehr teuren Extruder erfordert. 

65 Es ist ferner bekannt, den Acetaldehyd-Gehalt von Polyestern durch Zusatz von amidgruppenhaltigen Verbin- 
dungen, insbesondere von Polyamiden, zu reduzieren (US-Patente 4 837 115, 5 258 235 und 5 266 41 3)l Hierbei ist 
entweder von Polyester mit einem gegenuber dem am Ausgang aus dem Schmelzeporykondensations-Reaktor 
gemessenen Wert bereits deutlich reduziertem Acetaldehyd-Gehalt auszugehen oder dem Polyester eine grdBe- 
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re Menge von mindestens 2 Gew,-% Amid-Verbindung zuzusetzen, was aber zu einer Beeintrachtigung der 
■ sonstigen Bgenschaften des Polyesters, insbesondere der optischen Eigenschaf ten, f uhrt 

Aufgabe der vorKegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren aufzufinden, welches eine zur direkten 
Weiterverarbeitung zu Lebensmittelverpackungen ausreicbende Entaldehydisierung der Poly est erschmelze vor 
Eintritt in die Formgebungsvorrichtung ohne intermediare Oberfuhrung des Polyesters im AnschJuB an die 5 
Schmelzphase-Polykondensation in. die feste Form (Granulat) erlaubt Hierbei ist eine Beeintrachtigung der 
sonstigen Polyester-Eigenschaf ten durch Acetaldehyd bindende Zusatze auszuschlieBen. Des weiteren soJIte das 
Verfahren auch zur Herstellung von amorphen Polyestem mit niedrigera Acetaldehyd-Gehalt geeignet und der 
erforderliche apparative Aufwand rodglichst gering sem. 

Die Ldsung dieser Aufgabe erfolgt erfindungsgemafi durch ein Verfahren gemafi den Angaben der Patentan- io 
spruche. Wesentliche Kennzeichen dieses Verfahrens sind: 

— die Herstellung des Polyesters durch Veresterung oder Umesterung und nachfolgende Schmelzpolykon- 
dendensation erfolgt in Gegenwart Qblicher Katalysatoren sowie von zusatzlich 5 bis 60 ppm beim Vereste- 
rungsverfahren oder 5 bis 120 ppm beim Umesterungsverfahren an Kobalt oder Kobalt plus Mangan im is 
molaren Verhaltnis 1 : 1 bis 3 : 1 und der gieichen bis doppelten molaren Menge an Phosphor, jeweils in 
Form ihrer polyesterloslichen Verbindungen; 

— unmittelbar nach Austritt aus dem Schroelzphasenporykondensations-Reaktor wind in die Polyester- 
schmelze ein sich inert verhaltendes Gas eingeieitet und in der Schmelze gleichmafiig verteih; 

— gleichzeitig oder unmittelbar benachbart zur Gaseinlehung werden der Polyesterschmelze 0,05 bis 20 
1,0 Gew.-% einer schwerfluchtigen, acetaldehydreduzierenden Amid-Verbindung zugesetzt; 

— unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung wird die Polyesterschmelze einer Vakuurnentga- 
sung unterworfen; 

— die Tempera tur der Schmelze und deren Verweilzeit werden so gewahlt, daB die Polyesterschmelze vom 
Austritt aus dem Reaktor bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung eine Veranderung der Intrinsic- 25 
Viskositat von maximal ± 5%, bezogen auf die am Austritt des Reaktors gemessene Viskositat, erf ahrt; 

— die einzuspeisende Gasmenge ist maximal der Polyestermenge gewichtsraaBig gleich und in Verbindung 
mit den sonstigen MaBnahmen zur Verminderung des Gehaltes der Polyesterschmelze an freiem Acetal- 
dehyd von einem beliebig hoheren Wert auf einen Wert von weniger als 5 ppm am Eintritt in. die Formge- 
bungsvorrichtung mindestens ausreichend. 30 

« 

Die erfmdungsgernfiBe Einspeisung eines sich inert verhaltenden Gases in die Polyesterschmelze unmittelbar 
nach Austritt aus dem letzten Schraelzphasenpolykondensations-Reaktor mit nachfolgender Vakuumentgasung 
ffihrt nicht nur zu einer Begrenzung des weiteren thermischen Abbaus dieser Polyesterschmelze, sondern auch 
zu einer Verminderung von in der Schmelze bereits vorhandenen Abbauprodukten, wie Acetaldehyd. Durch 35 
Zusatz kleiner Mengen an sich bekannter, acetaldehyd-reduzierender, schwerfluchtiger Amid- Verbindungen 
unmittelbar benachbart zur Gaseinlehung, laBt sich diese acetaldehydmindernde Wirkung noch steigern. Ober- 
raschenderweise wurde festgestellt, daB die Entaldehydisierung bei Polyestem, die — zusatzlich zu den ubtichen 
Katalysatoren — in Gegenwart von Kobalt- oder Kobalt- plus Mangan- Verbindungen und von Phosphor- Ver- 
bindungen in den angegebenen Mengen hergestellt wurden, wesentlich schneller und vollstandiger verlauft als 40 
bei Polyestem, die ohne diese Zusatze erzeugt wurden. Auch wurde gef unden, daB auf aufwendige Apparaturen, 
wie beispielsweise die des DE-Patentes 43 28 013, verzichtet werden kaniu Um eine ausreicbende Verminderung 
des Acetaldehyd-Gehaltes des Polyesters zu erreichen genugen bei der erfindungsgemaBen Verfahrenswetse 
einige statische Mischelemente in der Schmelzeleitung direkt nach dem Schmelzphasenpolykondensations-Re- 
aktor und eine an eine Vakuumpumpe angeschlossene Erweherung der Schmelzeleitung unmittelbar vor der 45 
Formgebungsvorrichtung. Dutch das erfindungsgemaBe Verfahren wird die Herstellung von geformten, ge- 
1 schmacksneutralen Polyesterverpackungen direkt in der Schmelzphase, ohne den bei bekannten Verfahren 

1 notwendigen Umweg fiber eine therm ische Festphasebehandlung und ohne Beeintrachtigung der sonstigen 

Poryester»Eigenschaften durch grdBere Fremdzusatze in apparativ einfachster Weise mdglich. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fur alle im Bereich der lebensmittelverpackungen ublichen, 50 
thermoplastischen Polyester, deren Dicarbonsaure-Koraponente fiberwiegend aus Terephthalsaure und/oder 
Isophthalsaure und/oder 2^6-Naphthalindicarbonsaure besteht und deren DioHComponente, neben mindestens 
etwa 70Gew.-% Ethylenglykol, andere Diole> wie beispielsweise 1,4-Cydohexandiraethanol und/oder Diethy- 
lenglykol, enthalten kann. Bevorzugtes Anwendungsgebiet sind Ethylenterephthalatpolymere und deren mit bis 
zu etwa 10 Gew.-% der genannten Comonomeren modSfizierte Copolymere. Die Intrinsic-Viskositat dieser 55 
Polyester Iiegt am Austritt aus dem Schmelzphasenpolykondensations- Reaktor zweckmaBigerweise bei minde- 
stens 0,50 dl/g, vorzugsweise im Bereich von 0,55 bis 0,85 dl/g (gemessen bei 25° C an einer Ldsung von 0,5 g 
Polyester in 100 ml eines Gemisches aus 3 Gew.-Teilen Phenol und 2 Gew.-Teilen 1,2-Dichlorbenzol). 

Derartige Polyester werden durch Veresterung der Dicarbonsaure oder durch Umesterung des Dicarbonsau- 
redialkylesters mit dem Diol und nachfolgende Vorkondensation und Schmelzphasen-Polykondensatton unter 60 
Vakuum in Gegenwart eines ublichen Katalysators, wie Antfrnon-, Germanium-, Zink-, Zinn-, Titan-, Magne- 
sium- und/oder Lithium-Verbindungen hergestellt. ErfindungsgemaB mussen dem Reaktionsgemisch zusatzlich 
zu diesen ublichen Katalysatoren beim Veresterungsverfahren 5—60 ppm beziehungsweise beim Umesterun- 
gsverfahren 5— 120 ppm an Kobalt oder Kobalt plus Mangan im molaren Verhaltnis 1:1 bis 3 : 1 sowie die 
gieiche bis doppelte molare Menge an Phosphor, jeweils r in Form ihrer porye^erldstichen Verbindungen, zu 65 
einem beliebigen Zeitpunkt vor AbschluB der Schmelzepolykondensation zugesetzt werden. Vorzugsweise 
werden die Kobalt- und Mangan- Verbindungen kurz vor oder zu Beginn der Polykondensation und die 
Phosphor- Verbindungen gegen Ende der Polykondensation zugesetzt. Sonstige bekannte Additive, wie Farb- 
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stoffe, Antistatika und Gleitmittel, kdnnen dem Polyester wahrend der Herstellung oder der Verarbeitung 
zugegeben werden. Die letzte Phase der Polykondensation erfolgt bevorzugt in einem Reaktor, dessert Design 
die Ausbildung einer groBen, standig erneuerten, freien Schmelzeoberflache ermdgiicht Beispiele dafur sind die 
in den US-Paten ten 3 617 225 und 5 055 273 beschriebenen Reaktoren. Die aus diesera ietzten Polykondensa- 
5 tionsreaktor austretende Polyesterschmelze weist, je oach Herstellungsbedingungen, einen Gehalt an freiem 
Acetaldehyd im Bereich von 30 bis 300 ppm, meistens 40 bis 150 ppm auf und wird direkt, ohne Zwischengranu- 
lierung, der Forragebungsvorrichtiing zugefflhrt Unter Formgebungsvorrichtung ist hier jegtiches zur Verarbei- 
tung des Polyesters zu dem gewOnschten Verpackungsmaterial geeignetes Porrnwerkzeug zu verstehen, bei- 
spielsweise eine GieBvorrichtung mit Breitschbtzduse fur Foiien oder eine SpritzgieBeinrichtung fur Flaschen- 

jo Preformlinge oder fur sonstige Formkdrper. Vom Austritt aus dem Reaktor bis zutn Eintritt in die Formge- 
bungsvorrichtung wird die Polyesterschmelze in der Schmelzphase bei einer Temperatur, die maximal 35° C, 
bevorzugt maximal 25^0, fiber der mitteis DSC gemessenen Kristalfitschmelztemperatur des Polyesters (Probe 
vor der Messung kurzzeitig auf 300° C erwarmt und sofort abgeschreckt) liegt, gehalten, wobei die Verweiizeit 
maximal 30 min, vorzugsweise 3 bis 20 min betragt Der Schmelzedruck betragt normalerweise 20 bis 200 bar, 

15 bevorzugt 20 bis 100 bar. Unter diesen Bedingungen tritt weder eine weitere Polykondensation noch ein Abbau 
des Polyesters in nennenswertem Umfang auf, so daB sich die Intrinsic- Viskositat des Polyesters urn maximal ± 
5% bezogen auf die am Austritt des Reaktors gemessene Intrinsic- Viskositat, verandert 

Der Gehalt an freiem, im Polyester physikalisch geldsten Acetaldehyd wird hierbei wie folgt bestimmt: Das zu 
analysierende Polyester- Homopolymer oder -Copolymer wird nach AbkOhlung mit flussigem Stickstoff gemah- 

20 len und die Siebfraktion kleiner als 0,4 mm fur die Analyse verwendet 2,0 g der zu bestimmenden Polyesterpro- 
be werden in eine mit Stickstoff gespQlte 30-mI-FIascbe mit Septum gegeben, die Flasche verschlossen und 
wahrend 90 min bei 150°C gehalten. Durch das Septum wird dem Gasraum der Flasche eine 2-ml-Probe des 
Stickstoff- Aceraldehyd-Gasgernisches entnommen und der Acetaldehydgehalt gaschromatographisch bestimmt. 
ErfindungsgemaB wird in die Polyesterschmelze unmittelbar nach Austritt aus dem Reaktor ein sich inert 

25 verhaltendes Gas eingeleitet und in der Schmelze gleichmaBig verteilt Als Gase besonders geeignet sind 
Stickstoff, Helium, Kohlendioxid, Methan, Athan, Butan oder ein Gemisch raindestens zweier dieser Gase. 
Andere Gase kdnnen verwendet werden, vorausgesetzt, sie verhalten sich unter den gegebenen Druck- und 
Temperaturbedingungen inert gegenOber dem Polyester sowie gegenQber im Polyester vorhandenen Katalysa- 
torresten und ihr LdsHchkeitsverhalten erlaubt eine vollstandige Desorption wahrend der Vakuumentgasung 

30 und Formgebung, ohne verbleibende Gaseinschlusse im Polyester. Der Druck des Gases muB mindestens gleich, 
vorzugsweise urn 5 bis 20 bar hoher sein als der Druck der Polyesterschmelze. Die Temperatur des Gases ist so 
zu wahlen, daB der Polyester in der Schmelzphase verbleibt und die vorgegebene Maximaltemperatur nicht 
uberschritten wird. Um erne homogene Verteflung des Gases in der Schmelze zu erreichen, sind in der Schmel- 
zeleitung direkt nach der Gas-Einspeisestelle bevorzugt statische Mischelemente installiert Der Einsatz anderer 

35 geeigneter Mittel, wie beispielsweise Extruder, ist mdglich, aber nicht erforderlich. 

Die eingeleitete Gasmenge ist maximal gewichtsmSBig gleich der Polyestermenge. Oberraschenderweise 
wurde gefunden, daB die erfindungsgemaB erzielte Verminderung des freien Acetaldehyd-Gehaltes der Poly- 
esterschmelze der Gasmenge nicht proportional ist. Vielmehr nimrat bei steigender Gasmenge und ansonsten 
konstanten Bedingungen die Acetaldehyd-Konzentration zunachst langsam, dann sehr stark und danach extrem 

40 langsam ab. Die dem Bereich sehr starker Abnahme entsprechende Gasmenge hangt primar von der chemischen 
Natur des Gases, der Temperatur, dem Druck und der Verweiizeit ab, wahrend die H6he der Anfangskonzentra- 
tion an Acetaldehyd nur einen geringen EinfluB hat Die eingeleitete Gasmenge sollte daher mindestens dem 
Obergang voro Bereich sehr starker Abnahme zum Bereich extrem langsamer Abnahme entsprechen. Anders 
ausgedruckt, die eingeleitete Gasmenge mufi mindestens ausreichen, um in Verbindung mit den sonstigen 

45 Ma&nahmen eine Verminderung des Gehaltes an freiem Acetaldehyd der Polyesterschmelze von einem beliebig 
hdheren Wert auf einen Wert von weniger als 5 ppm am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung zu bewirken. 
Normalerweise wird dies erreicht bei einem Gewichtsverhaltnis von Polyester zu Gas im Bereich von 1 : 0,01 bis 
1 : 03, bevorzugt im Bereich von 1 : 0,02 bis 1 : 0,15. 
Zusatzlich werden der Polyesterschmelze, gleichzeitig oder unmittelbar benachbart zur Gaseinleitung 0,05 bis 

50 1*0 Gew.-tyb einer schwerflQchtigen Acetaldehyd bindenden Amid- Verbindung zugesetzt und zusammen mit 
dem Gas in der Schmelze homogen verteilt Geeignete Amid-Verbindungen sind aus dem Stand der Technik 
bekannt, wobei aliphatisch-aromadsche Polyamide bevorzugt werden. Besonders geeignet sind amorphe, trans- 
parente Polyamide, wie beispielsweise die kommerzien erh31dichen Polyamide MXD 6 von Mitsubishi oder 
SELAR PA 3426 von DuPont oder Copolyamide aus Hexamethylendiamin, Adipinsaure und Terephthalsaure 

55 und/oder Isophthalsaure. Auch langerkettige aliphatische Amidverbindungen, wie beispielsweise das Amid der 
Erucasaure oder die Handelsprodukte Hostalub FA 1 von Hoechst, Irgawax 280 von Ciba-Geigy oder Synthe- 
wax von Comiell/Mailand sind geeignet Die resultierenden Ace takleh yd- Konzen tra tionen in der Polyester- 
schmelze betragen am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung nach vorangehender Vakuumentgasung weniger 
als 5 ppm, bevorzugt weniger als 3 ppm. Da es sich hierbei ledigiich um die Verminderung des Rest-Acetaldehyd- 

60 Gehaltes von weniger als etwa 10 ppm auf weniger als S ppm handelt, genQgen sehr geringe Mengen von 
weniger als 1,0 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 03 Gew.-% der Amid-Verbindung, so daB keine Beein- 
trachtigung der sonstigen Polyester-Eigenschaf ten eintritt 

Die gas- und amidhaltige Polyesterschmelze wird unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung 
einer Vakuumentgasung bei einer Verweiizeit von weniger als 5 min und geringstmoglicher Scherung der 

65 Schmelze unterworfen. Bevorzugt erfolgt die Entgasung bei einem Druck von weniger als 20 mbar absolut und 
ein^r~ Verweiizeit" von weniger als 3 min, besonders bevorzugt von weniger ab 1,5 min, wobeLdie Verweiizeit- 
vom Austritt aus der Vakuumentgasung bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 1 min 
betragt Die Entgasungsvorrichtung besteht im einfachsien Falle aus einer mit einem SpiralrQhrer versehenen, 
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an eine Vakuumpumpe angeschlossenen Erweiterung der Schmelzeleitung. Es konnen aber auch bekannte 
Apparate, wie Extruder oder Kneter mit Entgastihgszone, verwendet werden. Durch diese erfindungsgemaflen 
MaBnahmen wird eine Verminderung des Gehaltes an freiem Acetaldehyd der Polyesterschmelze auf weniger 
als 5 ppm am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung erzielt Die Erfindung wird nachstehend anhand von 
Beispielen naher erlautert * 5 

Beispielel — 11 

Die aus einem Schmebsepolykondensations-Reaktor in die zur Formgebungsvorrichtung fuhrende Schmelzel- 
eitung mit 10 in der Leitung installierten SMX-Mischeleraenten der Firma Sulzer/Schweiz eintretende Poly- 10 
esterschraelze hatte folgende Eigenschaften: 

Bei den Beispielen 1 —4 wurde ein nach dem Umesterungsverfahren hergestelltes Polyethyienterephthalat mit 
einer Intrinsic-Viskositat von 0,63 dl/g, einem Gehalt an Diethylenglykol von 034Gew..%, an Kobalt von 
22 ppm, an Mangan von 4 1 ppm und an Phosphor von 55 ppm, einer Carboxyi-Endgruppenkonzentration von 40 
meq/kg und einer Kristallitschmelztemperatur (DSC) von 255° C verwendet 15 

Bei den Beispielen 5—11 wurde ein nach dem Veresterungsverfahren hergestellter Ethylenterephthalat-Co- 
polyester mit einer Intrinsic-Viskositat von 0,79 dl/g, einem Gehalt an Diethylenglykol von l,4Gew.-%, an 
Isophthalsaure von 2$ Gew.-%, an Kobalt von 10 ppm und an Phosphor von 20 ppm, einer Carboxyl-Endgrup- 
penkonzentration von 17 meq/kg und einer Kristallitschmelztemperatur (DSC) von 248° C verwendet. 

Bei alien Beispielen wurde zu Beginn der Schmelzeleitung auf 280 ° C erhitzter Stickstof f mit einem Dmck von 20 
150 bar in die Foryesterschmeize eingelehet Der Dmck der Polyesterschmelze im Bereich der Stickstoffeinlei- 
tung betrug 135 bar und die Temperatur der Schmelze in der gesamten Schmelzeleitung 280 °C mit Ausnahme 
vom Beispiel 8, wo die Temperatur 290 0 C war. 

Beispiel 9 wurde wie Beispiel 5 durchgefiihrt, wobei jedoch gleichzeitig zur Stickstoff einleitung der Polyester- 
schmelze 03 Gew.-% des amorphen Poryamides Selar PA 3426 der Finna DuPont zugemischt wurden. 25 

Beispiel 10 wurde wie Beispiel 6 und Beispiel 11 wie Beispiel 9 durchgefUhrt, wobei die Polyesterschmelze 
unraittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung wfihrend 1 min einer Vakuumentgasung bei einem 
Druckvon 1 mbar absolutunterzogen wurde. 

Die Verweilzeiten in der Schmelzeleitung, die Durchsatzmengen und die gemessenen Konzentrationen an. 
freiem Acetaldehyd in der Polyesterschmelze am Anfang der Schmelzeleitung (NuUwert) und unmittelbar vor 30 
Eintritt in die Formgebungsvorrichtung (Endwert) sind in der nachfotgenden Tabelle zusammengestellt Die 
mtrinsic-Viskositfit der Polyesterschmelze lag bei alien Beispielen am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung 
geringf figig, d. h. urn hdchstens 5%, niedriger als bei Eintritt in die Schmelzeleitung. 

Die Beispieie I— 10 sind Vergleichsbeispiele die zeigen, daB eine Rest-Acetaldehyd-Konzentration von weni- 
ger als 3 ppm nur erreicht wird, wenn samtliche erfindungsgema&en MaBnahmen gleichzeitig erfullt sind as 
(Beispiel 11). 



Bei- 
spiel 


Polyester- 
Durchsatz 
(kg/h) 


Verweil- 
zeit 
(rain) 


Acetaldehyd- 
Nullwert 
(ppm) 


Stickstoff- 
Durchsatz 
(1/h) 


Acetaldehyd- 
Endwert 
(ppm) 


40 


1 


1.5 


10 


130 


70 


13 




2 


0,75 


20 


280 


40 


28 


45 


3 


0,75 


20 


280 


60 


20 
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0,75 


20 


280 


80 


15 


SO 


5 


1.5 


10 


40 


55 


4,5 


6 


0,75 


20 


110 


50 


20 
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0,75 


20 


110 


60 


11 
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1.5 


10 


82 


80 


14 


55 
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1.5 


10 


40 


55 


3,5 




10 


0,75 


20 


110 


50 


6 




11 


1.5 


10 


40 


55 


2,3 


60 



Patentanspruche 65 

1. Verfahrcn zur direkten Herstellung von geformtea geschmacksneutralen Verpackungen aus thermopla- 
stischen Polyestern, deren Diol-Komponente zu mindestens etwa 70 Gew.-% aus Ethyl englykol, bezogen 
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auf Gesamt-Diol, besteht, wobei die Polyesterschmelze nach Austria aus dem letzten SchmelzphascnpoJy- 
kondensations-Reaktor in der Schmelzphase direkt der Formgebungsvorrichtung zugefuhrt wird, dadurch 
gekennzeichnet, 

daB die Herstellung des Polyesters durch Veresterung oder Umesterung und Schmelzepolykondensation in 
Gegenwart Qblicher Katalysatoren und zusatzlich von 5 bis 60 ppm beim Veresterungsverfahren oder von 5 
bis 120 ppm beim Umesterungsverfahren an lCobalt oder an Kobalt plus Mangan im molaren Verhaltnis 
1 : 1 bis 3 : 1 und der gleichen bis doppelten molaren Menge an Phosphor, jeweils in Form ihrer polyester- 
loslichen Verbindungen, erfolgt, 

daB in die Polyesterschmelze, unmittelbar nach Austritt aus dem Reaktor, ein sich inert verhaltendes Gas in 
emer zur Verminderung des Gehaltes an freiem Acetaldehyd der Polyesterschmelze mindestens ausrei- 
chenden und maximal der Polyestermenge gewichtsmaBig gleichen Menge eingeleitet wird und in der 
Schraelze gleichmafiig verteilt wird, 

daB gleichzeitig oder unmittelbar benachbart zur Gaseinleitung der Polyesterschmelze 0,05 bis 1,0 Gew.-% 
einer schwerfluchtigen, acetaldehydreduzierenden Amid- Verbindung zugesetzt werden, 
dafi die Polyesterschmelze unmittelbar vor Eintritt in die Formgebungsvorrichtung einer Vakuuraentga- 
sung unterworfen wird, 

und daB vom Anstritt aus dem Reaktor bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung die Polyester- 
schmelze eine Temperatur von maximal 35°C uber der mittels DSC gemessenen KristaDitschmelztempera- 
tur des Polyesters bei einer Verweilzeit von maximal 30 min aufweisL 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gas Stickstoff, Helium, Kohlendioxid, 
Median, A than, Butan oder ein Gemisch mindestens zweier dieser Gase isL 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die gleichmafiige Verteilung des Gases 
und der Amid- Verbindung in der Polyesterschmelze mittels in der die Schmelze fuhrenden Leitung instal- 
lierten statischen Mischelementen erfolgt 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumentgasung 
innerhalb einer Verweflzeit von weniger als 5 min bei geringstmdglicher Scherung der Schmelze erfolgt 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumentgasung bei einem Druck von 
weniger als 20mbar absolut erfolgt und die Verweflzeit der Polyesterschmelze vom Austritt aus der 
Vakuumentgasung bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 1 min betragt 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an freiem 
Acetaldehyd der Polyesterschmelze am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 5 ppm betragt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an freiem Acetaldehyd der 
Polyesterschmelze am Eintritt in die Formgebungsvorrichtung weniger als 3 ppm betragt. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB vom Austritt aus dem 
Reaktor bis zum Eintritt in die Formgebungsvorrichtung die Polyesterschmelze eine Veranderung der 
Intrinsic- Viskositat von maximal + 5%, bezogen auf die am Austritt des Reaktors gemessene Intrinsic- Vis- 
kositat, erf ahrt. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester ein Ethylendi- 
carboxylat-Homopolyester oder -Copolyester mit einer Intrinsic- Viskositat am Austritt aus dem Reaktor 
von mindestens 0.50 dl/g ist, wobei die Dicarbonsaure-Komponente aus Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
2,6-Naphthalindicarbonsaure oder einem Gemisch von mindestens zwei dieser Sauren besteht, und die 
Diol-Komponente neben Ethylenglykol 1,4-Cydohexandimethanoi und/oder Diethylenglykol enthalten 
kann. 
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